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(§£) Spruhgetrocknetes Emulsionspolymerisat, Verfahren zu seiner Herstellung und Verwendung und daraus 
bereitete Formmasse 



Spruhgetrocknete Emulsionspolymerisat-Pulver mit einer 
Vicat-Erweichungstemperatur des reinen Emulsionspolyme- 
risats uber 60 Grad C zeichnen sich durch verminderte 
Staubbildung und eine erhohte Ausbeute bei der Spruh- 
trocknung aus, wenn sie einen mit dem Emulsionspolymeri- 
sat vertraglichen hochsiedenden Weichmacher enthalten. 
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Patentanspriiche 

1. Spruhgetrocknetes Emulsionspolymerisat in Form eines Pulvers, bestehend aus Pulverkornern, die im 
wesentlichen nur aus aggregierten Latexpartikeln eines Emulsionspolymensats das im reinen Zust and e,ne 
Vicat-Erweichungstemperatur uber 60°C hat, zusammengesetzt sind, dadurch gekennzeichnet d,e 
Latexpartikel einen mit dem Emulsionspolymerisat vertraglichen hochsiedenden Weichmacher ^nthalten 

2. Spruhgetrocknetes' Emulsionspolymerisat nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB es 0,5 bis 
20 Gew.-tyo des Weichmachers enth&lt * j.*n j:„ 

3. Spruhgetrocknetes Emulsionspolymerisat nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Latexteilchen in den Pulverkornern teilsweise miteinander versintert bzw. verschmolzen sind. 

4. Spruhgetrocknetes Emulsionspolymerisat nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es 
einen Feinkornanteil unte'r 30% derGesamt-Kornzahl enthalt. . 

5. Spruhgetrocknetes Emulsionspolymerisat nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dab es 
zu70-100Gew.-%aus Methytmethacrylat. A «,., m ,u 0 n« 

0- 20 Gew.-°/o aus einem Alkylacrylat oder einem von Methylmethacrylat verschiedenen Alkylmetnacry- 

lat 

0— 10 Ge w.-% aus anderen, damit copoly merisierbaren Vinylmonomeren 

TsprtCetrocknetes Emulsionspolymerisat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Moleku- 
iargewicht(Gewichtsmittelwert)vonmindestens500 000hat m^u.. 

7. Spruhgetrocknetes Emulsionspolymerisat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es em Moleku- 
largewichtvonmindestens700 000hat _ a^^^ i w B 

8. Verfahren zur Herstellung eines sprOhgetrockneten Emulsionspolymensats gemaB den Anspruchen 1 bis 
7 dadurch gekennzeichnet, daB man eine waBrige Dispersion des Emulsionspolymensats, welches einen 
damit vertraglichen hochsiedenen Weichmacher enthalt, der Spruhtrockimng unterwirft 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Dispersion mit einem Genalt eines 
Weichmachers einsetzt, der oberhalb der Spriihtrocknungstemperatursiedet. 

10 Verfahren nach den Anspruchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB das spriihgetrocknete Emulsions* 
polymerisat unterhalb der Temperatur, bei der das weichmacherfreie Emulsionspolymensat smtern oder 
schmelzen wiirde, von dem zur Spriihtrocknung verwendeten Luftstrom getrennt wird 

11. Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet. daB das Emulsionspolymerisat bei 40- 90 C vom 
Luftstrom getrennt wird. „ , n . 4 _ . m/r , 

12. Verwendung des sprilhgetrockneten Emulsionspolymensats gemaB den Anspruchen 1 bis 7 aJs PVO- 

X FoJmmas^ enSund 80 bis 993 Gew,o/ 0 PVC oder einen Oberwiegend aus Vinylchlorid a«fgebauten 
Mischpolymerisats und 0,1 bis 20Gew.-°/o des sprOhgetrockneten Emuls«onspolymensats gemaB den An- 
sprQchen 1 bis 7. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein spruhgetrocknetes Emulsionspolymerisat in Form eines Pulvers, bestehend aus 
Pulverkornern, die im wesentlichen nur aus aggregierten Latexpartikeln eines Emulsionspolymensats. da un 
reinen Zustand eine Glastemperatur uber 60° C hat, zusammengesetzt sind, sowie ein Verfahren zu semer 
Herstellung und seine Anwendung als PVC- Vera r bei tungshilfsmittel. 

Stand der Technik 

Spriihgetrocknete Emulsionspolymerisat-Pulver sind bekannt; sie haben Mufig eine sehr nied rigeE™ri- 
chungstemperatur und werden mit Antibackmitteln vermischt, damit die Pulverteilchen beim Lagern nicht 
zusammenkleben; vgl. DE-A 33 44 242. In DE-A 26 14 261 werden derartige Pulver beschneben, dUe aus einer 
waBrigen Dispersion eines Emulsionspolymensats mit einer Mindestfilmbildungstemperatur (MFT) V°f r0 >; 
hergestellt werden. Urn dem Polymerisat die anwendungstechnisch verlangte Weichheit zu verleihen, wird soviel 
Weichmacher zugesetzt, bis die MFT bei 0«C liegt, und dann durch Spruhtrocknen ein Pulver erzeugt Auch m 
diesem Fall wird durch Zusatz eines wasserloslichen Mittels mit einer uber 60° C hegenden Glastemperatur das 
Verkleben der Pulverteilchen verhindert 

Im Gegensatz zu diesen weichen Pulvern befaBt sich die Erfindung mit harten Emulsionspolymensaten, die 
eine Vicat-Erweichungstemperatur (VET) uber 60° C haben. 

Auch die Spriihtrocknung soldier Emulsionspolymerisate ist bekannt So werden nach DE-A 2b 29 9/4 waori- 
ge Dispersionen von Emulsionspolymensaten mit einer MFT im Bereich von 20 bis 80°C unter Zusatz eines 
Wachses zu einem redispergierbarer Pulver sprQhgetrocknet. Beim Redispergieren konnen Weichmacher mit- 
verwendet werden. Bestimmte weichmachende Zusatze, wie Caprolactam, konnen auch in dem sprUngetrocKne- 
ten Pulver enthalten sein. Die Eigenschaften des sprOhgetrockneten Pulvers werden durch die Anwesenneit des 
Wachses entscheidend beeinfluBt; es ubt eine Bindewirkung auf die in den Pulverkornern enthaltenden Latex- 
partikeln aus. . ' 

Die erfindungsgemaBen Pulver bestehen demgegenuber im wesentlichen nur aus den aggregierten Latexpar- 
tikeln des Emulsionspolymensats. das eine VET ilber 60°C hat Sie enthalten also keine Bestandteile die neben 
den Latexpartikeln in solcher Menge vorliegen, daB sie einen EinfluB auf die physikalische Kornbescnaffenneit, 
wie seine Festigkeit oder seine Porositat, ausuben. Zu den Nebenbestandteilen, die zwar in gennger Menge 
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neben den Latexpartikeln vorhanden sind, aber keinen erkennbaren EinfluB auf die Eigenschaften der Pulver- 
kornchen ausuben,gehdren die Hilfsstoffedes zugrundeliegenden Latex, wie Emulgatoren oder Salze. 

Typische sprGhgetrocknete Emulsionspolymerisate dieser Art sind die aus der DE 21 01 808 bekannten 
PVC-Verarbeitungshilfsmittel. Sie bestehen aus einem Pulver, dessen Kdrner aus lose aggregierten Feinparti- 
keln zusammengesetzt sind. Diese Konstruktur wird dadurch erreicht, daB man die Spruhtrocknung der zugrun- 5. 
deliegenden waBrigen Dispersion des Emulsionspolymerisats bei verhaltnismaBig niedriger Luftaustrittstempe- 
ratur durchfOhrt, so daB die Latexteilchen in den einzelnen Trdpfchen bzw. Pulverkornchen nicht so hoch erhitzt 
werden, daB sie zusammensintern oder schmelzen. Die lockere Feinstruktur wirkt sich vorteilhaft auf die 
Verarbeitungseigenschaften des PVC-Verarbeitungshilfsmitteis aus. Sie hat aber den Nachteil, daB bei der 
SprOhtrocknung ein betrachtlicher Anteil an auBerst feinen Pulverkornchen entsteht. Da dieser Feinantei! im 10 
Zyklonabscheider der Spruhtrocknungsanlage nicht vollstandig zuruckgehalten werden kanru entstehen Aus- 
beuteverluste und eine Belastung der Umwelt durch ausgetragenen Polymerisatstaub. Auch beim Hantieren mit 
dem pulverfdrmigen Produkt kann es zu storender Staubentwicklung kommen. 

Diese Nachteile lassen sich zwar auf einfache Weise vermeiden, wenn man die Temperatur in der Spruhtrock- 
nungsanlage so erhdht, daB die Latexteilchen in den Pulverkornchen miteinander verschmelzen. Dadurch 15 
verschlechtert sich aber die AufschlieBbarkeit beim Einarbeiten in PVC-Formmassen. Es ist auBerst schwierig, 
die Temperatur in der Spruhtrocknungsanlage so genau zu steuern, daB die Latexpartikel in den Pulverkornchen 
gerade so weit miteinander versintern, daB kein schwer abscheidbarer Feinstaub und beim Hantieren kein 
staubformiger Abrieb entstehen, aber andererseits die Kornchen beim Einarbeiten in PVC-Formmassen schnell 
und vollstandig aufgeschlossen werden. 20 

SprOhgetrocknete Emulsionspolymerisate mit vermindertem Feinstaubgehalt werden gemaB DE-A 34 05 651 
aus bimodalen Kunststoffdispersionen erhalten.i Auch bei diesen Pulvern ist eine weitere Verminderung des 
Feinstaubgehalts wiinschenswert. 

Aufgabe und Losung 25 

Es bestand daher die Aufgabe, ein spruhgetrocknetes Emulsionspolymerisat in Form eines Pulvers, bestehend 
aus Pulverkomern, die im wesentlichen nur aus aggregierten Latexpartikeln eines Emulsionspolymerisats, das im 
reinen Zustand eine Vicat-Erweichungstemperatur fiber 60° C hat, zusammengesetzt sind, in einer nicht stauben- 
den, aber leicht aufschlieBbaren Form zu entwickeln und mit hoher Ausbeute herzustellen. Die Erfindung 30 
erstreckt sich nicht auf solche spriihgetrockneten Emulsionspolymerisate, die in den Pulverkornchen neben den 
Latexpartikeln nennenswerte Mengen an anderen Bestandteilen, wie Wachse oder Ole, enthalten, welche eine 
Bindewirkung auf die Latexpartikel ausQben und allein dadurch die unerwunschte Staubbildung verhindern. 

Es wurde gefunden, daB das spruhgetrocknete Emulsionspolymerisat dann die geforderten Eigenschaften 
aufweist, wenn die in den Pulverkdrnchen enthakenen Latexpartikel eine wirksame Menge eines mit dem 35 
Emulsionspolymerisat vertraglichen hochsiedenden Weichmachers enthalten. Der Weichmacher liegt nicht 
neben den Latexpartikeln als getrennte Phase vor, sondern ist in dem Emulsionspolymerisat selbst gelost 

Die Fig. 1—5 zeigen differentielle bzw. integrale KomgrdBenverteilungskurven der erfindungsgemSBen 
Pulverim Vergleich zusolchen nach dem Stand der Technik. 

FOr die AufschluBfahigkeit des spruhgetrockneten Emulsionspolymerisat ist es wesentlich, daB die Latexparti- 40 
kel des Emulsionspolymerisats in den Pulverkornchen in aggregierter Form erhalten sind. Das Ziel der Erfin- 
dung wird jedoch nicht vollkommen erreicht, wenn die Latexpartikel nur durch Oberflachenkrafte lose aneinan- 
der haften und bereits durch geringste mechanische Krafte abgetrennt werden kdnnen. Andererseits durfen die 
Latexpartikel auch nicht vollig zu einer glasigen Masse miteinander verschmolzen sein, die im mikroskopischen 
Bild durchscheinend aussieht. Vieimehr sollen die Latexpartikel moglichst nur punktformig mit den im gleichen 45 
Pulverkorn benachbarten Partikeln versintert oder verschweiBt sein. Im mikroskopischen Bild erscheinen die 
Pulverkdrnchen als eine weiBe oder schwach durchscheinende Masse. Beim Zerdrucken setzen die Kornchen 
ihrer Zerstorung fast keinen spurbaren Widerstand entgegen und lassen sich auf einer festen Unteriage zu einer 
flachen Schicht verschmieren. 

Wahrend ein gleichartiger Zustand der beginnenden Verschmelzung der einzelnen Latexpartikel in Abwesen- 50 
heit eines Weichmachers nur in einem auBerst schmalen Temperaturbereich bei der Sprilhtrocknung erreichbar 
ist, laBt sich beim Spruhtrocknen einer weichmacherhaltigen Dispersion der Bereich, in welchem der erwfinschte 
Zustand der Versinterung erreicht wird, leicht einstellen. Es ist uberraschend, daB schon ein Zusatz von einem 
oder wenigen Prozent eines Weichmachers die Ausbeute bei der Spruhtrocknung um 10 oder mehr Prozent 
erhoht Noch tiberraschender ist die Tatsache, daB die AufschlieBbarkeit des Pulvers im Vergleich zu dem 55 
weichmacherfreien, stark staubenden Pulver noch verbessert wird, wahrend man eher eine schwierige Auf- 
schlieBbarkeit als Folge einer starkeren Verschmelzung hatte befurchten mussen. So sind beim Verarbeiten des 
weichmacherfreien Pulvers mit klarer PVC-Formmasse in manchen Fallen nach ungenugender Plastifizierung 
noch unaufgeschlossene Teilchen oder Streifen oder Schlieren erkennbar. Unter den gleichen Verarbeitungsbe- 
dingungen ergeben die erfindungsgemaBen Pulver weniger oder gar keine Storungen dieser Art 60 

Ausfuhrung der Erfindung 

Die Erfindung ist nicht auf PVC-Verarbeitungshilfsmittel beschrankt, obwohl diese im Vordergrund der 
Betrachtung stehen. Ahnliche Storungen durch Ausbeuteverluste, Umweltverschmutzung und Staubbelastigung 65 
kdnnen bei alien spriihgetrockneten Emulsionspolymerisaten entstehen. deren Pulverkdrnchen aus lose aggre- 
gierten, also nicht hart verschmolzenen Latexteilchen bestehen. Sie haben den Vorteil, daB sie sich schneller als 
verschmolzene Teilchen in organischen Losungsmitteln auflosen oder mit Weichmachern homogene Plastisole 
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Oder thermogelierte Beschichtungen. z. B. als Arzneimitteluberzuge ergeben vorzuesweise Qber 

Es kfinnen daher alle Emulsionspolymerisate eingesetzt werden, die eine VET uber 60C, vorzugsweise imer 
WC haber "und Id e ?FoZ der beschriebenen Pulver vorteilhaft verwendbar sind; die V.cat-Erwe.chungstem- 
oeratur ^ET) wird nach PIN 53 460 bestimmt Auch die Temperatur des Dampfungmax.mums im Torsions- 
SSSS^!S£« n^h DIN 53 445) kann zur Charakterisierung des Emuls.onspolymcnsats herange- 

mh einer Ober 60JC liegcnden VET sind zu ^ 
70-100 Gew-% aus harte Homopolymerisate ergebenen Monomeren und zu weniger als 50, vorzugsweise 
0-30 Gew-% TiSS 'Homopolymerisate ergebenen Comonomeren ^V^^S^STSff^ 
merisaten werden hier solche mit VET >60°C. unter weichen Homopolymerisaten solche mil VET <60 C 
^S^SS^SS^dMr ersten Art sind Methyl, Athyl- Isopropyl-, tert.-Butyl- und ^CyclohexyN 
methacrvlat Styrol Vinyltoluol. alpha-Methylstyrol. Acryl- und Methacrylnitr.l. Acryl- und Methacrylsaure, 
S£nd fukonVa^rund V-invUorid. Beis P ie.e fOr Monomere der zweiten Art sind die Alkylester der 
Acrylsaure und C> 2 - Alkylester der Methacrylsaure, Vinylacetat. define und Vinylalkylather. . 

Zu bekannten Emulsionspolymerisaten dieser Art, die in Form von spruhgetrockneten Pulvem hergestellt und 
verwendet werden, geh&ren z. B. 

1) PVC-Verarbeitungsmittel gemaB DE-C 21 01 808. enthaltend Copolymerisate ™s 70-95% Methylme- 
thacrylat und 30-5% weiche Homopolymerisate ergebenen Comonomeren, insbesondere C,_ 8 -Alkylacry- 
late, mit einer reduzierten Viskositat zwischen 200 und 1000 ml/g; 

21 Pulverformige Bindemittel zur Herstellung von Arzneimitteluberzugen gemaB DE-C 2511238 und 
DE A 30 49 179 aus Mischpolymerisaten von wasserloslichen Monomeren, wie ungesattigten Mono- und 
S^bSSurS, AmSffierTund Aminoa.ky.amiden solcher Sauren, ihren Hydroxyalkylesterr . und 
AmiderVinySyrrolidon oder Vinylimidazol. und wasserunlSslichen Monomeren. w.e Styrol. Vinylacetat. 
01erine,Ci-io-AlkylesternderAcryl-oderMethacrylsauren; „„ m3R n p v> ns 7Q1 

3) Redispergierbare Pulver zur Herstellung von Arzneim.itel-Oberzugsdispersionen gemaB DE 32 08 791 
Oder 34 S»?S5^1iend Mischpo.ymerisfte aus 15-80% im sauren oder alkal.scherr Bereich , «U .b.Uen- 
den Monomeren, wie ungesattigten Carbonsauren oder Aminoalkyl-estern oder -am.den solcher Sauren. 
bzw 5- 20% f Monomeren mit einer quartaren Ammoniumsalzgruppe und zum Obr.gen Te.l aus wasserlosb- 
chen Comonomeren. wie Alkylestern der Acryl- oder Methacrylsaure; sB nrrw«o7i „„d 

41 Polvmerisatpulver zur Herstellung von weichmacherhaltigen Plastisolen gemaB DE-C 25 43 073 und 
EPB30 5M ^ aufgebaut aus >50% Methylmethacrylat und einem basischen Comonomeren. W!e V.nyhnu- 
Jazol. oderaus efnem Kern/Schale-Emulsionspolymerisat, wobei der Kern wen.gstens zum Te.l aus Acryle- 
stern oder hoheren Methacrylestern und die Schale zu > 50% aus Methylmethacrylat besteht 

Sofern in den oben genannten Patentschriften auch Polymerisate mit VET <60»C beschrieben sind. ist die 
AnwendungSer vXg g enden Erfindung nur FOr diejenigen mit VET > 60«C. insbesondere >80»C. «nnvo^weU 
nur bei diesen die eeschilderten Probleme des Staubens auftreten. Sie nehmen mit zunehmender Vicat-Erwei- 
chungstemperalurfu ^ Typische Emulsionspolymerisate fur die Erfindung haben Vicat-Erwe.chungstemperatu- 

"dS KkSVw 0 ^ sich in an sich bekannter Weise nach den Erfor- 

deSssS fS^SSSSS^ Beispie P .sw y eise kann das Mo.ekulargewichj \V^^SSS^S^ 
PVC-Verarbeitungshilfsmittel einzusetzenden Emulsionspolymensats im Bereich von 500 000 bis eimgen Miuio 

nicbt kritisch soweit di, , VersprOhbarkeit 
feinteilige Dispersionen sind bei hohem Feststoffgehalt dickfluss.g und schwer verspruhbar. GrobteiUge ^D^per 
sionen vor allem solche mit enger TeilchengrdBenverteilung. bereiten manchmal wegen einer zu hohen Scher- 
empfindl^hkeit Schwierigkeiten beim VersprOhen. Die gunstigste TeilchengrSBe ]J^^^gSt 
zusetzenden Emulsionspolymerisate liegt zwischen 0.08 und 1, insbe^ndere 0.1 _b.s« ^ m^"J2^2rS2 
der zum SprOhtrocknen eingesetzten Dispersionen liegt zweckmaBig unter 5000 m Pa • s. bevorzugt unter 
lOOO mPa s was bei Feststoffgehalten unter 60Gew,% und TeilchengroBen ober - W inucro-m me stens der 
FaJl isT Fein teiligere Dispersionln erfordern einen niedrigeren Feststoffgehalt, z. B. 30-50% Bmodde Dispe^ 
sionen lassen sich auch bei verhaltnismaBig hohem Feststoffgehalt gut versprflhen und ergeben besonders gute 

A SrffihS^ I «^^ Emulsionspolymerisat enthahene hochsiedende ^ 

cher hat die Aufgabe, wShrend der Spruhtrocknung die in einem Latex tropfch en bzw e.nem Pulverteitehen 
vorhandenen Latlxpartikel geringfiigig zu erweichen. so daB sie an den gegense.t.gen ^hmngsstelten mite n- 
ander verschweiBen oder zusammensintem. Urn diese Aufgabe zu erfflllen, darf der We.chmacher ben den im 
Spruhtrockner herrschenden Bedingungen nicht verdampfen. Aus d.esem Grunde w ' rd t ^ r '" d VrfS e .^^ 
hochsiedender Weichmacher eingetetzt. der unter Normaldruck oberhalb der Temperatur siedet, bei der ^ das 
spruhgetrocknete Emulsionspolymerisat von dem Luftstrom getrennt w.rd. Vorzugsweise liegt . der Stedepunk 
nicht unter 200 ? C. Es k6nnen auch nichtflOchtige Weichmacher verwendet werden. die unter Normaldruck nicht 



Wesentlich ist die Vertraglichkeit des Weichmachers mit dem Emulsionspolymerisat wenigstens bei den im 
Trockner herrschenden Temperaturen. Vertraglichkeit ist gegeben, wenn sich das getrocknete Emulsionspoly- 
merisat in einem OberschuB des Weichmachers lost bzw. so stark dar.n quillt, daB die M.schung optisch 
weitgehend homogen und klar erscheint. Es genilgt. wenn eine solche Homogen.tat erst nach langerer Zeit. z. B. 
nach 24 Studen, und Erwarmen auf die Austrittstemperatur eintnlt. 
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Die als Weichmacher geeigneten Stoffe biiden keine chemisch einheitliche Substanzklasse. Charakteristisch 
- 1st die oben schon erwahnte Vertraglichkeit sowic ein Schmelzpunkt unterhaib der Austrittstemperatur. Vor- 
zugswcise liegt der Schmelzpunkt unter 20° C NaturgemaB muB der polare Charakter des Weichmachers dem 
des Emulsionspolymerisats angenahert sein. Fur die als PVC-Verarbeitungshilfsmittel geeigneten. vorwiegend 
aus Methylmethacrylat aufgebauten unpolaren Emulsionspolymerisate kommen ahnlich unpolare Weichmacher 5 M 
in Betracht wie Dibutylphthalat, Dioktylphthalat oder andere Alkylester der Phthalsaure, der Adipinsaure Oder 
Sebacinsaure, chlorierte Paraffine, Trialkylphosphate, aliphatische oder aralphatische Polyester u.v.a. Grurid- 
satzlich konnen alle auch fur PVC geeigneten Weichmacher eingesetzt werden, wobei die Gruppe der Phthalat- 
weichmacher wegen ihrer herausragenden technischen Bedeutung besonders hervorzuheben ist. 

Eine ausfuhrliche Beschreibung geeigneter Weichmacher findet sich irn "Kunststoff-Handbuch" Band 2/1 von io 
H. K. Felger (Hansa-Verlag, 2. Aufl. 1985, S. 609-659). 

Die gleichen Weichmacher eignen sich auch fur die in PAMA-Plastisolen einsetzbaren spruhgetrockneten 
Emulsionspolymerisate. 

Eine Anzahl von fur diesen Zweck geeigneten Weichmachern ist in der DE-C 25 43 542 genannt 

Deutlich polarere Weichmacher werden fur teilweise aus hydrophilen Monomeren aufgebaute Emulsionspo- 15 
lymerisate, die beispielsweise zur Herstellung von Arzneimitteluberzugen dienen, benotigt Dazu gehoren z. B. 
Athylester und andere niedere Alkylester der Zitronensaure, und Polyathylenglykole mit Molekulargewichten 
zwischen 200 und 6000, Fettsaureester von Zuckeralkoholen oder deren Ox&thylierungsprodukten. wie (gegebe- 
nenfalls oxathyliertes) Sorbitanmonooleat 

Die Menge des Weichmachers muB so bemessen sein, daB der erwunschte Effekt eintritt. Wird zu wenig 20 
Weichmacher verwendet so wird die Staubbildung nicht in ausreichendem MaBe unterdruckt Bei einem zu hoch 
bemessenen Weichmachergehalt kann es zu einem Belag aus dem Polymerisat im Spruhtrockner kommen. Die 
wirksame Menge hangt naturgemaB von der Hkrte bzw. der VET des Emulsionspolymerisats ab. Liegt diese 
nahe bei 60° C, so kommt man in der Regel mit weniger Weichmacher aus als wenn sie bei 120 C C oder daruber 
liegt Andererseits hat sich die Weichmachermenge innerhalb des wirksamen Bereichs als wenig kritisch erwie- 25 
sen. So wurden in manchen Fallen zwischen Zusatzmengen von 1 bis 5 Gew.-% keine nennenswerten Wirkungs- 
unterschiede festgestellt. Im allgemeinen liegt der wirksamen Mengenbereich zwischen 0,5 und 20 Gew.-% und 
der bevorzugte Bereich bei 1 bis 8 Gew.-%, jeweils auf Polymerisatgewicht bezogen. 

Der Weichmacher kann auf verschiedene Weise in das EmulsionspoJymerisat eingebracht werden. Man kann 
ihn der fertigen Dispersion zusetzen und solange ruhren bzw. stehenlassen, bis er in das Emulsionspolymerisat 30 
eingezogen ist. Einfacher ist es, den Weichmacher schon bei der Herstellung in die Dispersion einzuarbeitea Er 
kann z. B. in der vorgelegten Wasserphase emulgiert werden, so daB er sich mit der zugesetzten Monomerphase 
vermischt und schon bei der Bildung der Latexpartikel in diese einzieht Bei der Emulsionspolymerisation nach 
dem Zulaufverfahren ist es zweckmaBig, den Weichmacher mit der allmahlich zulaufenden Monomerenphase zu 
vermischen. 35 

Die SprOhtrocknung erfolgt in bekannter Weise. GroBtechnisch werden sogenannte Spruhturme verwendet 
die Qblicherweise im Gleichstrom mit der eingesprtlhlen Dispersion von oben nach unten mit HeiBluft durch- 
stromt werden. Die Dispersion wird durch eine oder viele Dusen verspruht oder bevorzugt mittels einer schnell 
rotierenden Lochscheibe zerstaubt. Die eintretende HeiBluft hat eine Temperatur von 100 bis 250° C. vorzugs- 
weise von 150— 250°C. Fur die Eigenschaften des sprOhgetrockneten Emulsionspolymerisats ist die Austritts- 40 
temperatur der Luft entscheidend, d. h. die Temperatur, bei der die getrockneten Pulverkornchen am FuB des 
SprOhturms oder in einem Zyklonabscheider von dem Luftstrom getrennt werden. Diese Temperatur soli 
moglichst unter der Temperatur liegen, bei der das weichmacherfreie Emulsionspolymerisat sintern oder 
schmelzen wurde. In vielen Fallen ist eine Austrittstemperatur von 50— 90° C gut geeignet. Die Austrittstempe- 
ratur laBt sich bei konstantem Luftstrom durch Variation der kontinuierlich je Zeiteinheit eingesprOhten Disper- 45 
sionsmenge regeln. Bei optimaler Anpassung der Weichmachermenge und der Temperaturfuhrung im Trockner 
wird ein Zustand schwacher Versinterung in den einzelnen Pulverkornchen erreicht bei dem einerseits die 
Latexpartikel fest genug gebunden sind, daB sie nicht unter Staubbildung abgerieben, andererseits der Verbund 
lose genug ist, damit das Pulver schnell und leicht gelost oder in einer PVC-Schmelze homogen verteilt wird. 

Die leichte Versinterung der Latexteilchen innerhalb der Pulverkornchen macht sich auf mehrfache Weise 50 
bemerkbar. Die Steigerung der Ausbeute bei der SprOhtrocknung beruht auf dem verminderten Feinkornanteil, 
der sich nicht vollstandig aus dem Luftstrom der SprQhtrocknungsanlage abtrennen laBt, und dadurch zum Teil 
verlorengeht Aus dem gleichen Grund tritt bei der Handhabung des Pulvers, z. B. beim Ausfullen, deutlich 
weniger Staubbildung auf. Diese Wirkung ist meistens schon ohne jede Messung sichtbar; 6ffnet man eine mit 
30 g Pulver gefullte Pulverflasche kurz nachdem der Inhalt aufgeschuttelt worden ist so entweicht bei weich- 55 
macherfreiem Pulverinhalt eine sichtbare Staubwolke, wahrend das erfindungsgemSBe Pulver keine oder hoch- 
stens eine schwache Staubwolke erzeugt. Auch innerhalb der Pulverflasche zeigt sich im ersten Fall die starke 
Staubbildung, die sich erst in 10 bis 20 sec absctzt und einen deutlichen Belag an den Glaswanden hinteriaBt. 
Dagegen setzt sich das erfindungsgemaBe, weichmacherhaltige Pulver innerhalb weniger Sekunden ab und laBt 
keinen Staubfilm an der Glaswand zuruck. 60 

Die verminderte Staubbildung erweist sich als dauerhaft. Wahrend das weichmacherfreie Pulver bei mechani- 
scher Bewegung durch Abrieb immer mehr Feinkornpartikel bildet. ist dieser Effekt bei dem Pulver gemaB der 
Erfindung gering. Die Stabilitat der Pulverkornchen bei mechanischer Belastung laBt sich durch eine Ultraschall- 
behandlung sichtbar machen. Zu diesem Zweck wurden jeweils 600 ml einer sehr verdunnten waBrigen Suspen- 
sion des Pulvers in Wasser in einem 800-ml-Becherglas 10 sec lang in einem Ultraschallbad (Sonorex TK 52, 65 
Hersteller Bandelin) bei einer HF-Frequenz von 40 kHz und einer HF-Leistung von 50/100 Watt beschallt. 
Vorher und nachher wurde die KorngroBenvcrteilung durch Messung der Lichtextinktion einer durch die 
MeBzelle stromenden Suspension der Pulverkornchen in Wasser bestimmt; MeBgerat "Kratel Partoskop F* der 
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Kratel GmbH. GSttingen. Fig. 1 gibt die differentielle KorngroBenverteilung vor und nach der Beschallung 
wieder. Vor der Beschallung liegen die Maxima der Verteilungskurven des weichmacherfreien und des weichma- 
cherhaltigen Pulvers nach Beispiel 1 beim gleichen Wert, jedoch laBt das letztere einen geringeren Fe.nkqrnan- 
teil erkennen. Der Feinkprnanteil (Kornchen unter 10 Mikrometer) nach der Beschallung liegtbei dem , weich- 
macherfreien Pulver bei 15 Vol.-%, bei dem weichmacherhaltigen Pulver dagegen unter 1 Vol.-%, die Versch.e- 
bung der Maxima laBt in bejden Fallen einen Kornabbau erkennen, der aber im Falle der erfindungsgemaBen 
weichmacherhaltigen Pulver wesentlich geringer ist. . . 

Fiir die Beurteilung des Staubverhaltens ist nach der DFG-Mitteilung XJX Ober Maximale Arbeitsplatekon- 
zentrationen und biologische Arbeitsstofftoleranzwerte" von 1983 der Anteil I an Pulverkdrnchen einer GroBe 
unter 10 Mikrometer wesentlich. Teilchen dieser GroBe vermbgen beim Ematmen in die Lungenalveolen 
einzudringen und kOnnen Schadigungen auslbsen. Deshalb ist die Verminderung der Feinstaubbildung ar- 
beitshygienisch von groBter Bedeutung. n , t. n enac «^ ian< «»r 

Uegt der zahlenmaBige Anteil der Feinstaubkdrnchen in weichmacherfre.en Pulvernoft uber 50%, so laBt er 
sich durch Zusatz von 5% Weichmacher auf Werte unter 30%, gegebenenfalls unter 20% vermindern. Wie die 
Fig. 2 bis 5 zeigen, laBt der Volumenanteil des Feinstaubs oft seine hohen zahlenmaBigen Anteil nicht gut 

"oTwi'rkung des Weichmacherzusatzes wird nachfolgend an einigen Polymerisatbeispielen veranschaulicht 
Die eingesetzten Emulsionspolymerisate batten in Abwesenheit von Weichmachern folgende Eigenschaften: 

A Zusammensetzung 95% Methylmethacrylai, 5% Athylacrylat, Vicat-Erweichungstemperatur (VET) 108°C, 
Schubmodul bei 20°C:G= 1600 N/mm • . a 

B Zusammensetzung 880/0 Methylmethacrylai, 12% Butylacrylat, Vicat-Erweichungstemperatur (VET) 105 C, 

Schubmodul bei 20°C:G= 1400 N/mm . . L rt/mty 

C Zusammensetzung 75% Methylmethacrylai, 25% Butylmethacrylat, Vicat-Erweichungstemperatur (VET) 
90°C, Schubmodul bei 20°C:G = 1300 N/mm 

Die nachfolgende Tabelle zeigt anhand der Pulverausbeute beim Spruhtrocknen in einer Versuchsspruhtrock- 
nungsanlage und an den Eigenschaften eines extrudierten Gemisches aus 97% PVC und 3% der Po^JgnsateA, 
B und C die vorteilhaften Auswirkungen des erfindungsgemaBen Zusatzes von Dioctylphthalat als Weichma- 
cher der z. T. in die Vorlage des Emulsionspolymerisationsansatzes (V). z. T. in die zulaufende Monomerenemul- 
sion (M) und z.T. in die auspolymerisierte Dispersion (D) gegeben wurde Weiterh.n ze.gen die - Werte der 
Vicat-Erweichungstemperatur (VET) und des Schubmoduls bei 20°C (G20) die Auswirkung des Weichmacher- 
zusatzes auf die thermischen Polymerisateigenschaften an. 

Polymerisal Weichmacher Pulverausbeute Extrudateigenschaft 

Gew.-% Zugabe 



A 


0 




883% 


unruhig, leichte 








Streifen, Schlieren 
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M 


93,3% 


allg. verbessert 
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5 
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96,5% 


allg- verbessert 


A 
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97,7% 


allg. verbessert 


0 




85,2% 


unruhig, leichte 






Streifen, Schlieren 
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97,4% 


allg. verbessert 


B 
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98^% 


allg. verbessert 
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98,0% 


allg. verbessert 
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V 


98.5% 


allg. verbessert 
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0 




92^% 


unruhig, leichte 








Streifen, Schlieren 


C 


* 1 
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97,9% 


allg. verbessert 
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97,1% 


allg. verbessert 
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5 


D 


98,0% 


allg. verbessert 



VET 
°C 


G20 
N/mm 2 


108 


1600 


104 


1500 


96 


1500 


93 


1500 


105 


1500 


104 


1400 


103 


1350 


95 


1300 


96 


1300 


90 


1300 


' 87 


1200 


72 


1175 


73 


1175 



Beispiele 
Beispiel 1 

In einem ReaktionsgefaB aus rostfreiem Stan! mil J 00 1 Fassungsvermogen, ausgerustet mit ROckfluBkQhler. 
ROhrwerk und ZulaufgefaB, werden bei 80°C 2 g Ammoniumperoxydisulfat und 12 g C, 5 -Paraffinsulfonat (Han- 
delsbezeichnung: Emulgator K30 der Bayer AG) in 16 kg dest Wasser gelosL In diese Losung wird unter 
Riihren bei 80°C innerhalb 4 Stunden eine zuvor aus 38 kg Methacrylsauremethylester, 2 kg AcrylssSureathy e- 
ster, 90 g des oben genannten Emulgators, 18 g Ammoniumperoxidisulfat und 23 kg dest Wasser hergestellte 
Emulsion zugetropft. Danach wird der Ansatz 2 Stunden bei 80°C gehalten, auf Zimmertemperatur abgekunlt, 
mil verdunnter Natronlaugeldsung auf pH 1 0,0 eingestellt und Qber ein feinmaschiges Siebgewebe filtnert Man 
erhalt eine koagulatfreie Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 51 % und einer Viskositat von 490 mPa • s. 
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Der mittlere Teilchendurchmesser betragt 250 nm. Die reduzierte Viskositat (gemessen bei 20° C in Chloroform) 
betragt 257 ml/g. 

Die Halfte der Dispersion wird anschlieBend mit 1 kg Dioctylphthalat, das als waBrige Emulsion eingeruhrt wird, 
versetzt 

Die beiden Anteile der Dispersionen werden jeweils fiir sich in einer Spruhtrocknungsanlage mittels einer 5, 
SprOhscheibe verspruht und im Gleichstrom mit Luft von 160°C getrocknet. Das Mengenverhaltnis Dispersion 
zu Luft ist dabei so eingestellt, daB das SprOhgut die Anlage bei einer Luftaustrittstemperatur von 75°C in Form 
eines trockenen Pulvers verlaBt 

An den beiden erhaltenen Pulvern wird die KorngrdBenverteilung bestimmt; sie ist in Fig. 2 und 3 graphisch 
dargestellt 10 
Charakteristische Werte: 



Weichmacherfrei mit 5% Weichmacher 



Volumenanteil der Teilchen unter 10 Mikrometer ' " ca. 1% ' ca.0% 

Zahlenanteil der Teilchen unter 1 0 Mikrometer ca. 53% 13% 



Weichmacherfrei mit 5% Weichmacher 



Volumenanteil der Teilchen unter 1 0 Mikrometer ca. 1 % ca. 0% 

Zahlenanteil der Teilchen unter 1 0 Mikrometer 54% 24% 



Beispiel 3 



15 



Beispiel 2 20 

In einem ReaktionsgefaB aus rostfreiem Stahl mit 100 I Fassungsvermogen. ausgerustet mit RiickfluBkuhler, 
ROhrwerk und ZulaufgefaB, werden bei 80°C 20 g Natriumsulfat, 2 g Kaliumperoxydisulfat, 0,2 kg Trockeneis 
und 60 g Paraffinsulfonat (Handelsbzeichnung: Emulgator K 30 der Bayer AG) in 16 kg Wasser geldst. In diese 
Losung wird unter Ruhren bei 80° C innerhalb von 3 Stunden eine zuvor aus 30 kg Methacrylsauremethylester, 25 
10 kg Methacrylsaurebutylester, 2 kg Dioctyiphthalat, 88 g des oben genannten Emulgators und 25 kg Wasser 
hergestellte Emulsion zugetropft AnschlieBend wird der Ansatz weitere 2 Stunden bei 80°C gehalten, auf 
Zimmertemperatur abgekuhlt, 20 g Natriumsulfat zugegeben und iiber ein feinmaschiges Siebgewebe filtriert. 

Man erhalt eine koagulatfreie Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 51^% und einer Viskositat von 
595 mPa • s. Der mittlere Teilchendurchmesser betragt 166 nm. Die reduzierte Viskositat des Polymerisats liegt 30 
bei 500 ml/g. 

Zum Vergleich wird ein zweiter Ansatz ohne den Dioctylphthalat-Anteil in der Monomeremulsion hergestellt. 
Der Feststoffgehalt betragt in diesem Falle 50,2%, die Viskositat 510 mPa • s. Die TeilchengroBe (170 nm) und 
die reduzierte Viskositat (514 ml/g) sind praktisch unverSndert 

Beide Dispersionen werden wie in Beispiel 1 sprOhgetrocknet An den erhaltenen Pulvern wird die KorngroBen- 35 
verteilung bestimmt und in Fig. 4 und 5 graphisch dargestellt. 
Charakteristische Werte: 



40 



45 



Beispiel 2 wird mit einer Dioktylphthalatmenge von 0,4 kg (anstatt 2 kg) wiederholt, so daB der Weichmacher- 
anteil 1% betragt. Die visuelle Beurteilung des spruhgetrockneten Pulvers im Vergleich zu dem Ansatz ohne 
Weichmacher laBt eine deutliche Verminderung der Staubbildung erkennen. 50 



55 



60 



65 
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